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В интервале температур 10 – 60 °С измерена удельная электропроводность (ЭП) кон-
центрированных растворов тетрафторбората 1-бутил-4-метилпиридиния ([BuMPy][BF4]) 

в ацетонитриле (АН) и в интервале 10 – 70 °С – в диметилформамиде (ДМФА) и диме-
тилсульфоксиде (ДМСО). Удельная ЭП возрастает при увеличении температуры и про-
ходит через максимум при повышении концентрации. Определены величины максималь-

ной при данной температуре удельной ЭП κmax и отвечающие этим значениям концен-
трации сmax. При увеличении температуры величина κmax растворов [BuMPy][BF4] в АН, 
ДМФА и ДМСО повышается пропорционально значению сmax. Энергия активации Eκ удель-

ной электропроводности исследованных растворов уменьшается с ростом температуры 
и возрастает с повышением концентрации. Удельная ЭП κ растворов тем выше, чем 
больше предельная высокочастотная (ВЧ) ЭП κ∞ растворителя; в ряду АН – ДМФА – 

ДМСО происходит уменьшение величины κ∞, поэтому в этом ряду снижается и удельная 
ЭП растворов [BuMPy][BF4] в этих растворителях. При температурах 20 – 25 °С макси-
мум удельной ЭП достигается при одинаковых концентрациях [BuMPy][BF4] (1,3 – 1,4 моль/л) 

во всех трех растворителях (АН, ДМФА и ДМСО); при этом наибольшая удельная ЭП (5,0 
– 5,5 См/м) имеет место в ацетонитрильных растворах, а наименьшая (1,5 – 1,7 См/м) – 
в растворах ДМСО. Повышение температуры до 60 – 70 °С приводит к смещению макси-

мума удельной ЭП до концентраций 1,6 – 1,8 моль/л, а величина ЭП увеличивается до 
7,6 См/м в растворах АН и до 3,8 См/м в растворах ДМСО. Установлено, что при концен-
трациях, не превышающих ~1,0 моль/л, с ростом температуры удельная ЭП κ растворов 

[BuMPy][BF4] в ацетонитриле, ДМФА и ДМСО возрастает прямо пропорционально пре-
дельной ВЧ ЭП κ∞ растворителя. При этом на единую прямую укладываются значения 
удельной ЭП растворов [BuMPy][BF4] в АН и ДМСО. На основании анализа зависимостей 

κ – κ∞ определены сольватные числа [BuMPy][BF4], которые совпадают для растворов 
[BuMPy][BF4] в АН и ДМФА. 
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диметилсульфоксид, удельная электропроводность, энергия активации 
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The specific electrical conductivity (EC) of concentrated solutions of 1-butyl-4-methylpyr-

idinium tetrafluoroborate ([BuMPy][BF4]) in acetonitrile (AN) was measured in the temperature 

range of 10–60 °C and in dimethylformamide (DMF) and dimethyl sulfoxide (DMSO) in the range 

of 10–70 °C. The specific EC increases with increasing temperature and passes through a maxi-

mum with increasing concentration. The values of the maximum specific EC at a given temperature 

κmax and the corresponding concentrations cmax were determined. With increasing temperature, the 

κmax value of [BuMPy][BF4] solutions in AN, DMF, and DMSO increases proportionally to the cmax 

value. The activation energy Eκ of the specific EN of the studied solutions decreases with increasing 

temperature and increases with increasing concentration. The specific EC κ of solutions is higher, 

the higher the limiting high-frequency (HF) EC κ∞ of the solvent. In the series AN – DMF – DMSO, 

the value of κ∞ decreases, therefore, in this series, the specific EC of [BuMPy][BF4] solutions in 

these solvents also decreases. At temperatures of 20 – 25 °C, the maximum specific EC is achieved 

at the same concentrations of [BuMPy][BF4] (1.3 – 1.4 mol/l) in all three solvents (AN, DMF and 

DMSO). In this case, the highest specific EC (5.0 – 5.5 S/m) occurs in AN solutions, and the lowest 

(1.5 – 1.7 S/m) – in DMSO solutions. An increase in temperature to 60–70 °C leads to a shift in the 

maximum of the specific EC to concentrations of 1.6–1.8 mol/l, and the EC value increases to 7.6 

S/m in AN solutions and to 3.8 S/m in DMSO solutions. It was found that at concentrations not 

exceeding ~1.0 mol/l with increasing temperature the specific electrical conductivity κ of 

[BuMPy][BF4] solutions in AN, DMF and DMSO increases directly proportionally to the limiting 

HF EC κ∞ of the solvent. In this case, the values of the specific EC of [BuMPy][BF4] solutions in 

AN and DMSO are placed on one straight line at equal concentrations. Based on the analysis of 

the κ – κ∞ dependencies, the solvation numbers of [BuMPy][BF4] were determined, which coincide 

for [BuMPy][BF4] solutions in AN and DMF. 

Keywords: 1-butyl-4-methylpyridinium tetrafluoroborate, acetonitrile, dimethylformamide, dimethyl 
sulfoxide, specific conductivity, activation energy 
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ВВЕДЕНИЕ 

Ионные жидкости (ИЖ) характеризуются 
высокой термической устойчивостью, взрывобез-
опасностью, невоспламеняемостью и малой ток-
сичностью [1, 2] т.е. удовлетворяют строгим требо-
ваниям «Зеленой химии» [3-5]. Обладая также ион-
ной проводимостью и высокой электрохимической 
стабильностью, ИЖ нашли практическое примене-
ние в различных электрохимических устройствах: 
химических источниках тока, накопителях элек-
трической энергии [6-8].  

Применение ИЖ в качестве электролитных 
систем затруднено, поскольку значительная их вяз-
кость приводит к снижению удельной электропро-
водности (ЭП) [1]. Этот недостаток устраняется пу-

тем разбавления ИЖ различными полярными рас-
творителями, при добавлении которых происходит 
распределение по объему сольватированных рас-
творителем катионов и анионов ИЖ и изменение 
сил взаимодействия с ионами, что приводит к по-
нижению вязкости и значительному увеличению 
электропроводности [9, 10]. Для практического 
применения растворов ИЖ в полярных растворите-
лях требуются сведения о температурной зависи-
мости их транспортных свойств в широком интер-
вале концентраций. 

Несмотря на большой интерес к изучению 
температурной и концентрационной зависимостей 
ЭП, отсутствуют методики прогнозирования и 
оценки максимальной удельной ЭП и соответству-
ющей ей концентрации раствора ИЖ при данной 
температуре. Не определена также зависимость 
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удельной ЭП растворов ИЖ от диэлектрических 
характеристик растворителя. Это затрудняет и за-
медляет практическое применение ИЖ и их раство-
ров в полярных растворителях.  

Для описания физико-химических свойств 
растворов ИЖ целесообразно использовать полу-
ченные ранее данные и предложенные подходы 
при исследовании водных и неводных растворов 
электролитов [2, 11-14]. Характер влияния темпе-
ратуры на удельную ЭП концентрированных рас-
творов ИЖ может быть проанализирован, в частно-
сти, с использованием энергии активации ЭП, ко-
торая позволяет оценить степень влияния темпе-
ратуры на величину удельной ЭП электролитных 
систем.  

В данной работе представлены результаты 
измерения удельной электропроводности концен-
трированных растворов тетрафторбората 1-бутил-
4-метилпиридиния ([BuMPy][BF4]) в трех поляр-
ных растворителях, имеющих высокие значения 
диэлектрической проницаемости – ацетонитриле 
(АН), диметилформамиде (ДМФА) и диметилсуль-
фоксиде (ДМСО), в широком интервале темпера-

тур (10-70 С) и концентраций ИЖ, что является 
логическим продолжением исследований, направ-
ленных на изучение влияния температуры и при-
роды растворителей на электрохимические свой-
ства растворов ИЖ.  

ТЕМПЕРАТУРНЫЙ КОЭФФИЦИЕНТ  
УДЕЛЬНОЙ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ  

И ЭНЕРГИЯ ЕЕ АКТИВАЦИИ  

Количественно влияние температуры на ве-
личину удельной ЭП растворов определяется вели-
чиной относительного температурного коэффици-
ента βκ, который показывает насколько увеличива-
ется удельная ЭП при повышении температуры на 
один градус [15]: 

   (1) 

Представленные в справочнике Добоша 
[15] величины βκ рассчитаны на основе величин 
удельной ЭП, измеренных при температурах 18 и 

25 С, т.е. относятся к средней между этими темпе-

ратурами величине t = 21,5 С. Для расчета βκ вели-
чины dκ и dt в уравнении (1) заменяются соответ-
ственно на Δκ = κ2–κ1 и Δt = t2–t1. 

Для более строгого расчета температурного 
коэффициента βκ следует использовать уравнение: 

,  (2) 

в котором κ1, κ2 и κ3 – величины удельной ЭП при 
температурах t1, t2 и t3. При этом величина βκ будет 

уже относиться к температуре t2, а уравнение (2) 
может быть использовано для расчета температур-
ного коэффициента удельной ЭП при любой тем-
пературе. 

Помимо температурного коэффициента βκ, 
зависимость удельной ЭП растворов ИЖ от тем-
пературы может быть описана уравнением Арре-
ниуса [16-20]: 

κκ  ( ),
E

А exp
RT

 
  

(3) 

в котором Еκ – энергия активации процесса ионной 
проводимости, R – универсальная газовая постоян-
ная, Т – абсолютная температура. 

Температурный коэффициент удельной ЭП 
βκ и энергия ее активации Еκ связаны между собой 
уравнением [16, 21]: 

.           (4) 

Из уравнения (4) с учетом выражения (2) 
получаем для энергии активации удельной ЭП сле-
дующее выражение [22]: 

, (5) 

Прецизионные кондуктометрические изме-
рения позволяют с высокой точностью рассчиты-
вать по уравнениям (2) и (5) величины βκ и Еκ. Про-
веденный нами с использованием уравнений (2) и 
(5) расчет температурного коэффициента βκ и энер-
гии активации Eκ водных растворов электролитов, 
представленных в справочнике [23], показал, что 
величины βκ и Eκ удельной ЭП уменьшаются с по-
вышением температуры. Понижение значений βκ и 
Eκ с ростом температуры имеет место и для 0,01; 
0,02; 0,1; 1,0 М растворов КС1, 17,4 мас.% раствора 
MgSO4 и 30 мас.% раствора H2SO4, (расчет βκ и Eκ 
проводился по данным справочника [15]), а также 
для растворов некоторых ИЖ в полярных раство-
рителях [24, 25]. 

В работе [16] проанализирована концентра-
ционная и температурная зависимость ЭП водных 
растворов кислот и оснований. Автор этой работы 
отмечает, что «Eκ электропроводности всегда 
уменьшается с ростом температуры», что приводит 
к нелинейности зависимости lgκ от 1/T в широком 
интервале температур. Нелинейность зависимо-
стей lgκ – 1/T подтверждена не только для водных 
растворов электролитов [22], но также и для невод-
ных растворов ИЖ [26-29]. Поэтому энергию акти-
вации ЭП растворов ИЖ в полярных растворителях 
предлагается рассматривать как энергетический ба-
рьер миграции ионов в условиях наложения внеш-
него электрического поля, «который зависит только 
от растворителя и температуры» [30].  
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В результате проведенных в работе [30] ис-
следований установлено, что в разбавленных рас-
творах значения энергия активации ЭП становятся 
практически одинаковыми для всех электролитов в 
данном растворителе. Это указывает на то, что ве-
личина Eκ разбавленных растворов определяется 
свойствами растворителя [30]. Полученный вывод 
хорошо согласуется с результатами работы [31], в 
которой показано, что в разбавленных растворах 
отношение энергий активации проводимости и вяз-
кости не зависит от концентрации, температуры и 
природы электролита. 

В работе [25] исследована зависимость энер-
гии активации ЭП от концентрации и температуры 
растворов 1-бутил-3-метилимидазолий бис{(три-
фторметил)сульфонил}aмида и 1-бутил-3-метил-
пиридиний бис{(трифторметил) сульфонил}aмида 
в АН, ДМФА и ДМСО. Показано, что Ек уменьша-
ется с повышением температуры и увеличивается с 
ростом концентрации указанных ионных жидко-
стей. При этом, при концентрации, стремящейся к 
нулю, Ек приближается к некоторой величине Ек

0, 
которая не зависит от природы ИЖ, а определяется 
диэлектрическими характеристиками раствори-
теля (для АН, ДМФА и ДМСО Ек

0 составляет, со-
ответственно, 5,9; 9,1 и 13,8 кДж/моль) [25]. 

С целью дальнейшего развития подхода к 
анализу температурной зависимости удельной ЭП, 
используемого ранее в [24, 25], в настоящей ра-
боте в качестве объекта исследования выбран 
раствор тетрафторбората 1-бутил-4-метилпири-
диния ([BuMPy][BF4]) в АН, ДМФА и ДМСО. Со-
гласно результатам этих работ, вклад растворите-
лей Ек

0 в энергию активации ЭП определяется тем-
пературной зависимостью их диэлектрических 
свойств. 

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  
РАСТВОРИТЕЛЕЙ И УДЕЛЬНАЯ  

ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ РАСТВОРОВ 

Зависимость удельной ЭП водных раство-
ров электролитов от диэлектрических характери-
стик растворителя установлена в работах [32-34]. 
Показано, что при повышении температуры удель-
ная ЭП водных растворов κ возрастает прямо про-
порционально произведению статической диэлек-
трической проницаемости (ДП) εs на скорость ди-
электрической релаксации Vτ. Поскольку скорость 
диэлектрической релаксации обратно пропорцио-
нальна времени дипольной диэлектрической ре-
лаксации τ растворителя, то с ростом температуры 
удельная ЭП повышается прямо пропорционально 
величине его предельной высокочастотной (ВЧ) 
ЭП κ∞ [33, 35]: 

s 0ε ε
κ

τ
  .

   
(6)

 В уравнении (6) ε0 – абсолютная ДП ваку-

ума (ε0 = 8,854·10–12 Ф/м). Величина κ∞ рассчитыва-

ется на основании значений εs и τ, приведенных, 

например, в справочнике [36]. 

Согласно данным работы [35], удельная ЭП 

растворов κ составляет некоторую долю k (k ≤ 1) от 

предельной ВЧ ЭП растворителя κ∞: 

0

cN
k

c
 .

          
(7)

 

В уравнении (7) с и с0 – соответственно кон-

центрации электролита и растворителя (моль/л), N 

– число молекул растворителя, связанных с одной 

молекулой электролита [35]. С учетом уравнений 

(6) и (7) зависимость удельной ЭП растворов от ди-

электрических свойств растворителя (εs и τ) было 

предложено описывать уравнением [33]:  

s 0

0

 
ε ε

κ  κ  
τ

cN
k

c  .
  

(8)
 

Проведенные в работе [33] расчеты пока-

зали, что в водных растворах LiCl, NaCl и KCl ве-

личина N понижается с ростом содержания соли и 

в концентрированных растворах приближается к 

величине координационных чисел катионов (5, 6 и 

8, соответственно, для Li+, Na+ и K+) [33]. В невод-

ных растворах ИЖ величины N могут рассматри-

ваться как сольватные числа.  

С учетом вышеизложенного целью настоя-

щей работы является получение новых данных по 

электропроводности растворов ИЖ в различных 

растворителях и их использование для установле-

ния влияния температуры, концентрации и диэлек-

трических свойств растворителя на ЭП растворов 

ИЖ в полярных растворителях. Для достижения 

сформулированной цели были решены следующие 

задачи: на основании результатов измерений 

удельной ЭП [BuMPy][BF4]) в АН, ДМФА и ДМСО 

определены максимальные при данной темпера-

туре удельные ЭП κmax и соответствующие им кон-

центрации сmax, рассчитаны и проанализированы 

зависимости энергии активации ЭП Ек от концен-

трации и температуры, проанализированы зависи-

мости удельной ЭП растворов от диэлектрических 

характеристик растворителей и проведена оценка 

сольватных чисел N ИЖ в АН, ДМФА и ДМСО. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Тетрафторборат 1-бутил-4-метилпиридиния 

(CAS 343952-23-0, Sigma-Aldrich 73261-50G) пред-

варительно высушивался в вакуумном сушильном 
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шкафу при температуре 60 С в течение 5 ч. Рас-

творы ИЖ в АН, ДМФА и ДМСО готовились весо-

вым методом: взвешенная с точностью ±0,00001 г 

навеска ИЖ переносилась в полиэтиленовую ем-

кость, куда добавлялась рассчитанная навеска рас-

творителя. Содержание воды в АН, ДМФА и 

ДМСО и в приготовленных растворах определя-

лось методом Фишера и не превышало 0,5 масс.%. 

Концентрации [BuMPy][BF4] в исследованных в 

данной работе растворах приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Концентрации исследуемых растворов [BuMPy][BF4] 

(моль/л) в АН, ДМФА и ДМСО; t=25 °C 

Table 1. Concentrations of the studied solutions 

[BuMPy][BF4] (mol/l) in AN, DMF and DMSO; t=25 °C 

№ раствора АН ДМФА ДМСО 

1 0,0992 0,0995 0,0978 

2 0,2493 0,2513 0,2458 

3 0,5012 0,4837 0,4934 

4 0,7552 0,6222 0,7395 

5 1,009 0,7814 0,9876 

6 1,285 1,005 1,237 

7 1,532 1,237 1,489 

8 1,778 1,374 1,733 

9 2,026 1,506 1,982 

10 2,536 1,805 2,601 

11 3,025 2,201 3,133 

12 4,004 2,523 3,624 

13 - 3,024 4,114 

14 - 3,500 - 

15 - 4,022 - 

16 - 4,504 - 

 

Удельная ЭП определялась с использова-

нием измерителя иммитанса Е 7-20 (Беларусь) в 

интервале частот 0,1-10 кГц. Методика измерений 

описана в работах [24, 25]. Погрешность определе-

ния удельной ЭП не превышала 0,5%. 

Величина энергии активации Eκ рассчиты-

валась по уравнению (5) на основании анализа тем-

пературной зависимости удельной ЭП, измеренной 

с шагом в десять градусов. Погрешность расчета 

энергии активации ЭП δEκ зависит от погрешности 

измерения ЭП δκ (0,5%) и погрешности разности 

Δ = 3–1 (δΔ). С уменьшением Δt = t3–t1 проис-

ходит уменьшение разности Δ и увеличение по-

грешности расчета Eκ, которая определяется выра-

жением [22]: 

.  (9) 

Величина разности Δ = 3–1, определяю-

щая погрешность расчета энергии активации δEκ, 

зависит от концентрации и температуры. Поэтому 

погрешность δEκ, рассчитанная для каждого рас-

твора совместно с расчетом Eκ возрастала от ~5% 

при 10 С до ~10% при 70 С для исследованных 

растворов [BuMPy][BF4] в АН, ДМФА и ДМСО. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Удельная ЭП растворов [BuMPy][BF4] κ в 

АН, ДМФА и ДМСО увеличивается с возраста-

нием температуры t (рис. 1) и проходит через мак-

симум при повышении концентрации с (рис. 2). В 

качестве примера приведены изоконцентрацион-

ные зависимости κ – t для раствора [BuMPy][BF4] в 

ДМФА на рис. 1а,б и изотермы κ – с для растворов 

[BuMPy][BF4] в АН и ДМСО на рис. 2а,б. 

 

  
Рис. 1. Зависимость удельной ЭП растворов [BuMPy][BF4] в ДМФА от температуры в области относительно разбавленных (а) и кон-

центрированных (б) растворов; Нумерация кривых соответствует нумерации растворов в табл.1; кривая 17 для чистой ИЖ 

Fig. 1. Dependence of the specific EC of [BuMPy][BF4] solutions in DMF on temperature in the region of relatively dilute (a) and con-

centrated (б) solutions; the concentration values (mol/l) of the solutions are given in Table 1; curve 17 for pure IL 
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κ κ
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Рис. 2. Зависимость удельной ЭП растворов [BuMPy][BF4] в АН (а) и ДМСО (б) от концентрации; температура 1 – 10, 2 – 20,  

3 – 25, 4 – 30, 5 – 40, 6 – 50, 7 – 60, 8 – 70 °С 

Fig. 2. Dependence of the specific EC of [BuMPy][BF4] solutions in AN (a) and DMSO (b) on concentration; temperature: 1 – 10,  

2 – 20, 3 – 25, 4 – 30, 5 – 40, 6 – 50, 7 – 60, 8 – 70 °C 

 

Повышение удельной ЭП с ростом темпе-

ратуры (рис. 1) обусловлено увеличением подвиж-

ности ионов и уменьшением вязкости раствора 

[37]. Характер влияния температуры различен для 

относительно разбавленных (0,0995-1,237 моль/л, 

рис. 1а) и концентрированных (2,201-4,504 моль/л, 

рис. 1б) растворов. Слева от максимума электро-

проводности κmax на зависимости к – с (рис. 2) 

имеет место практически линейное повышение 

удельной ЭП с ростом температуры, как это видно 

из рис. 1а. В то же время справа от κmax на кривых 

к – с (рис. 2) происходит резкое увеличение ЭП с 

повышением температуры, как показано на рис. 1б.  

При возрастании температуры от 10 до 70 оС 

(в ацетонитрильных растворах – до 60 оС) отвеча-

ющая максимальной удельной ЭП растворов κmax 

концентрация сmax возрастает от ~1,3 до ~1,8 моль/л 

(в ацетонитрильных растворах – до ~1,6 моль/л). 

Смещение сmax в сторону более высоких концен-

траций при повышении температуры наблюдается 

и в растворах других ИЖ в различных полярных 

растворителях [18, 19, 29, 38-40]. 

Для количественного определения величин 

κmax и соответствующих им концентраций сmax за-

висимости κ – с были обработаны в Excel. В резуль-

тате были получены уравнения линий тренда (по-

линомы шестой степени) с использованием кото-

рых были рассчитаны значения κmax и сmax. Найден-

ные величины сmax и κmax приведены в табл. 2; их зна-

чения увеличиваются при повышении температуры. 

Построенная на основе приведенных в 

табл. 2 данных зависимость κmax от сmax (рис. 3) но-

сит линейный характер для исследуемых растворов 

[BuMPy][BF4] в АН, ДМФА и ДМСО в интервале 

температур 10-70 С (для ацетонитрильных раство-

ров в интервале 10-60 С). Следует отметить, что 

ранее [11, 30] для концентрированных растворов 

некоторых электролитов в неводных растворителях 

получен аналогичный вид зависимости κmax = f(сmax) 

при температуре 25 С. 

 
Таблица 2 

Расчетные величины сmax (моль/л) и κmax (См/м) рас-

творов [BuMPy][BF4] в ацетонитриле, ДМФА и ДМСО 

Table 2. Calculated values of сmax (mol/l) and κmax (S/m) of 

[BuMPy][BF4] solutions in acetonitrile, DMF and DMSO 

t, С 
АН ДМФА ДМСО 

сmax κ max сmax κ max сmax κ max 

10 1,324 4,636 1,258 2,145 1,272 1,172 

20 1,383 5,200 1,369 2,501 1,370 1,523 

25 1,411 5,4939 1,416 2,696 1,412 1,709 

30 1,441 5,7987 1,462 2,901 1,452 1,910 

40 1,492 6,360 1,547 3,326 1,538 2,332 

50 1,55 6,961 1,646 3,775 1,623 2,791 

60 1,613 7,577 1,739 4,248 1,715 3,288 

70 - - 1,825 4,734 1,828 3,829 

 

 
Рис. 3. Зависимость максимальной удельной ЭП κmax от отве-

чающей ей концентрации сmax для растворов [BuMPy][BF4] в 

АН (1), ДМФА (2) и ДМСО (3) 

Fig. 3. Dependence of the maximum specific EC κmax on the cor-

responding concentration cmax for solutions of [BuMPy][BF4] in 

AN (1), DMF (2) and DMSO (3) 
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Таблица 3 

Величины энергий активации Еκ (кДж/моль) для 

0,1, 1,0, 1,5 И 3,0 М растворов [BuMPy][BF4] в АН, 

ДМФА и ДМСО 

Table 3. Activation energies Eκ (kJ/mol) of 0.1, 1.0, 1.5 

and 3.0 M solutions of [BuMPy][BF4] in AN, DMF and 

DMSO 

t, С 
~0,1 М ~1,0 М 

АН ДМФА ДМСО АН ДМФА ДМСО 

20 5,7 7,6 13,9 8,1 9,8 15,8 

25 5,6 7,6 13,3 7,1 9,6 15,1 

30 5,6 7,5 12,8 7,9 9,4 14,5 

40 5,4 7,4 12,1 7,8 9,1 13,7 

50 5,3 7,4 11,6 7,8 8,8 13,0 

60 - 7,4 11,2 - 8,6 12,5 

t, С ~1,5 М ~3,0 М 

20 8,2 11,6 17,8 14,2 20,1 26,8 

25 8,0 11,2 16,9 13,6 19,1 25,5 

30 7,8 10,9 16,1 13,1 18,2 24,3 

40 7,5 10,4 15,1 12,4 16,9 22,4 

50 7,3 10,0 14,3 11,9 15,9 21,0 

60 - 9,7 13,7 - 15,3 20,0 

 

Анализ данных, приведенных в табл. 2 и 

опубликованных в литературе [24, 39, 41], позво-

ляет сделать следующие выводы о влиянии раство-

рителя (АН, ДМФА и ДМСО) и температуры на мак-

симальную удельную ЭП в растворах тетрафтор-

боратов имидазолия и пиридиния и соответствую-

щую ей концентрацию:  

 согласно уравнению (8), удельная ЭП κ тем 

выше, чем больше предельная ВЧ ЭП κ∞ раствори-

теля; в ряду АН – ДМФА – ДМСО происходит 

уменьшение величины κ∞ [24], что сопровождается 

снижением и удельной ЭП растворов ИЖ в этих 

растворителях; 

 при температурах 20-25 С максимум 

удельной ЭП достигается при одинаковых концен-

трациях ИЖ (1,3-1,4 моль/л) во всех трех раствори-

телях (АН, ДМФА и ДМСО); при этом наибольшая 

удельная ЭП (5,0-5,5 См/м) имеет место в ацетони-

трильных растворах, а наименьшая  (1,5-1,7 См/м) – 

в растворах диметилсульфоксида [24, 39, 41]; 

 повышение температуры до 60-70 С при-

водит к смещению максимума удельной ЭП до 

концентраций 1,6-1,8 моль/л (табл. 2), а величина 

ЭП увеличивается до 7,6 См/м в растворах АН и до 

3,8 См/м в растворах ДМСО. Увеличение размеров 

катиона и аниона ИЖ приводит к снижению вели-

чин сmax и κmax [24, 39, 41].  

Энергия активации удельной ЭП Еκ увели-

чивается с ростом концентрации [BuMPy][BF4] в 

исследованных растворах в АН, ДМФА и ДМСО, 

что связано с усилением взаимодействия между 

ионами и понижением подвижности растворителя 

вблизи ионов, и уменьшается с повышением тем-

пературы вследствие теплового расширения и уве-

личения подвижности частиц в менее вязкой среде. 

В табл. 3 приведены величины Еκ для ~0,1, ~1,0, 

~1,5 и ~3,0 М растворов [BMPy][BF4] в АН, ДМФА 

и ДМСО (точные значения концентраций приве-

дены в табл. 1). 
В работе [30] предлагается использовать 

энергию активации в качестве критерия макси-
мальной удельной ЭП растворов электролитов в 
различных растворителях. По нашим данным при 
одинаковых значениях концентрации и темпера-
туры для исследуемых растворов ИЖ выполня-
ются следующие неравенства: 

Еκ(АН) < Еκ(ДМФА) < Еκ(ДМСО) и κ(АН) > 

> κ(ДМФА) > κ(ДМСО).      (10) 

Таким образом, чем меньше энергия акти-
вации удельной ЭП Еκ, тем больше величина 
удельной ЭП раствора. В соответствии с уравне-
нием (8), удельная ЭП растворов увеличивается 
прямо пропорционально предельной ВЧ ЭП κ∞ рас-
творителя. Таким образом, значения энергии акти-
вации удельной ЭП Еκ наряду с предельной ВЧ ЭП 
Еκ определяют величину удельной ЭП раствора 
[BuMPy][BF4] в АН, ДМФА и ДМСО.  

Для описания концентрационной зависи-
мости энергии активации удельной ЭП исследуе-
мых растворов использовалось уравнение [25]: 

Ек = Ек
0 + Kc2,   (10) 

где Ек
0 – вклад растворителя в энергию активации 

удельной ЭП, определяемый диэлектрическими 
свойствами растворителя (εs и τ), K – постоянный 
коэффициент, c – молярная концентрация ИЖ. Вы-
явлено, что полученные в данной работе значения 
энергии активации удельной ЭП при концентрации, 
стремящейся к нулю, для растворов [BuMPy][BF4] в 
АН, ДМФА и ДМСО, совпадают с величинами Ек

0, 
полученными в этих же растворителях для других 
ИЖ в работах [24, 25]. При этом значения Ек

0 прак-
тически не отличаются от энергии активации пре-
дельной ВЧ ЭП самих растворителей (АН, ДМФА 
и ДМСО) Еκ∞, выведенной из их диэлектрических 
свойств в работах [24, 25]. Поэтому представляет 
интерес рассмотреть зависимости удельной ЭП κ 
растворов [BuMPy][BF4] от предельной ВЧ ЭП κ∞ 
АН, ДМФА и ДМСО.  

Зависимости κ – κ∞ для относительно раз-
бавленных растворов [BuMPy][BF4] в АН, ДМФА и 
ДМСО (с ≤ 1,0 М), представленные на рис. 4, под-
чиняются уравнению (8). Обнаружено расположе-
ние на единой прямой значений удельной ЭП рас-
творов [BuMPy][BF4] в АН и ДМСО (прямые 1, 5 и 
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2, 6, рис. 4). Существование единой зависимости 
для разбавленных растворов 1-бутил-3-метилпири-
диний бис{(трифторметил)-сульфонил}имида в 
АН и ДМСО было ранее показано в работе [41]. 
Прямолинейные зависимости κ – κ∞ для растворов 
[BuMPy][BF4] в ДМФА (прямые 3, 4, рис. 4) также 
проходят через начало координат, но располага-
ются выше тех же зависимостей для растворов 
[BuMPy][BF4] в АН и ДМСО.  

В результате анализа зависимостей κ – κ∞ 

(рис. 4) были определены угловые коэффициенты 

k уравнения (8) и рассчитаны сольватные числа N 

ИЖ с использованием уравнения (7). Как видно из 

полученных результатов, представленных в табл. 

4, наблюдается уменьшение сольватных чисел N и 

увеличение значений коэффициента k с ростом 

концентрации ИЖ в каждом растворителе. Не-

смотря на то, что при одинаковых концентрациях 

зависимости κ – κ∞ различны для растворов 

[BuMPy][BF4] в АН и ДМФА, их сольватные числа 

N практически совпадают. Угловые же коэффици-

енты k зависимостей κ – κ∞ при равных концентра-

циях совпадают для растворов [BuMPy][BF4] в АН 

и ДМСО. Причины такого поведении сольватных 

чисел N и угловых коэффициентов k в настоящее 

время не установлены. Для выявления тонких эф-

фектов на перемещение ионов ИЖ под действием 

электрического поля в подобных системах и объяс-

нения закономерностей κ – κ∞ необходимо прове-

дение дальнейших исследований растворов раз-

личных ИЖ в ряду полярных растворителей. 

 

  
Рис. 4. Зависимость κ – κ∞ для относительно разбавленных растворов [BuMPy][BF4] в АН, ДМФА и ДМСО; концентрации:  

0,1 (прямые 1, 3, 5) и 0,25 (прямые 2, 4, 6) М (а) и 0,5 (прямые 1, 3, 5) и 1,0 (прямые 1, 3, 5) М (б); 1, 2 – растворы в АН;  

3, 4 – в ДМФА, 5, 6 – в ДМСО 

Fig. 4. Dependence κ – κ∞ for relatively dilute solutions of [BuMPy][BF4] in AN, DMF and DMSO; concentrations: 0.1 (straight 1, 3, 5) 

and 0.25 (straight 2, 4, 6) M (a) and 0.5 (straight 1, 3, 5) and 1.0 (straight 2, 4, 6) M (b); 1, 2 – solutions in AN; 3, 4 – in DMF, 5, 6 – in 

DMSO 

Таблица 4 

Величины угловых коэффициентов k зависимостей κ – κ∞ (рис. 4) и сольватных чисел N для разбавленных 

растворов [BuMPy][BF4] в АН, ДМФА и ДМСО 

Table 4. Values of the angular coefficients k of the κ – κ∞ dependences (Fig. 4) and solvation numbers N for dilute 

solutions of [BuMPy][BF4] in AN, DMF and DMSO 

с, моль/л 0,1 М 0,25 М 0,5 М 1,0 М 

Растворитель k N k N k N k N 

АН 0,0157 3,0 0,0319 2,5 0,0502 1,9 0,0685 1,3 

ДМФА 0,0227 2,9 0,0467 2,4 0,0717 1,9 0,1051 1,4 

ДМСО 0,0157 2,2 0,0319 1,8 0,0502 1,4 0,0771 1,1 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

Впервые определена удельная электропро-

водность (ЭП) растворов [BuMPy][BF4] в ацетонит-

риле (АН), диметилформамиде (ДМФА) и диме-

тилсульфоксиде (ДМСО) в интервале температур 

от 10 до 70 °С при изменении концентрации ион-

ной жидкости (ИЖ) от ~0,1 моль/л до ~5 моль/л 

(чистая ИЖ). Удельная электропроводность κ ис-

следуемых растворов возрастает при повышении 

температуры t и проходит через максимум при воз-

растании концентрации c [BuMPy][BF4]. С ростом 
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температуры происходит смещение максимума 

кривых κ – с в сторону более высоких концентра-

ций ИЖ. Определены величины максимальной при 

данной температуре удельной ЭП κmax и соответ-

ствующие им концентрации cmax. Установлено, что 

при повышении температуры изменение величины 

κmax растворов [BuMPy][BF4] в АН, ДМФА и ДМСО 

с увеличением cmax носит линейный характер.  

Определена энергия активации удельной 

ЭП Ек исследуемых растворов, ее значения умень-

шаются с ростом температуры и увеличиваются с 

ростом концентрации ИЖ. Выявлено, что при повы-

шении температуры удельная ЭП относительно раз-

бавленных (с ≤ 1,0 моль/л) растворов [BuMPy][BF4] в 

АН, ДМФА и ДМСО увеличивается прямо пропор-

ционально величине предельной высокочастотной 

ЭП растворителей κ∞. Проведена оценка угловых 

коэффициентов k зависимостей κ – κ∞ и сольватных 

чисел N [BuMPy][BF4] в АН, ДМФА и ДМСО. Уве-

личение концентрации ИЖ в исследуемых раство-

рах сопровождается понижением значений N и ро-

стом коэффициентов k. Показано, что при равных 

концентрациях на одну прямую укладываются значе- 

ния удельной проводимости растворов [BuMPy][BF4] 

в АН и ДМСО, а сольватные числа совпадают для 

растворов [BuMPy][BF4] в АН, ДМФА. Получен-

ные данные показывают, что температурная зави-

симость удельной ЭП растворов ИЖ определяется, 

прежде всего, изменением с температурой статиче-

ской диэлектрической проницаемости и времени 

дипольной диэлектрической релаксации, уравне-

ние (8). Вместе с тем, необходимо рассматривать 

другие факторы, учет которых позволит объяснить 

существование или отсутствие единой зависимо-

сти κ – κ∞ для разбавленных растворов ИЖ в поляр-

ных растворителях. 
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